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PatentansprQche 



1. 



3. 



4. 



Verfahren zur Behandlung von Pigmenten in partikularer Form, umfassend die 
folgenden Schritte: 

a) Vermischen von Pigment in partikularer Form mit mindestens einem nicht- 
lonischen oberflachenaktiven Stoff, 

b) Dispergieren der so erhaltlichen Mischung von Pigment in partikularer Form 
und n.cht-ionischem oberflachenaktiven Stoff in wassrigem Medium 

c) Polymerisieren mindestens eines ersten Monomers oder Copolymerisation 
e.ner ersten Mischung von Comonomeren in Gegenwart einer Dispersion 
nach b), wobei wasserunlosliches Polymer oder Copolymer an der Oberfla- 
che der Pigmente in partikularer Form gebildet wird, 

d) Hinzufugen mindestens eines zweiten Monomers oder einer zweiten Mi- 
schung von Comonomeren und Polymerisation oder Copolymerisation. 

Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass in Schritt d) ein Po- 
fymer oder Copolymer mit einer Glastemperatur T g von unter 20°C hergestellt 



Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei 
den Pigmenten in partikularer Form urn organische Pigmente handelt. 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass es 
sich be. dem ersten Monomer urn eine yinylaromatische Verbindung oder urn ei- 
ne Verbindung der allgemeinen Formel I 



O. 

■OR 3 



handelt, wobei in Formel I die Variablen wie folgt definiert sind: 

gewahlt aus Wasserstoff, unverzweigtem oder verzweigtem C-Co-Alkyl 
R gewahlt aus Wasserstoff, unverzweigtem oder verzweigtem C-C^-Alkyl' 
gewahlt aus unverzweigtem oder verzweigtem C 4 -C 10 -Alkyl. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass es 
s.ch be, der ersten Mischung von Comonomeren urn eine Mischung aus mindes- 
tens e.ner vinylaromatischen Verbindung und mindestens einer Verbindung der 
allgemeinen Formel I handelt. 

105/2003 Sue/Bei 02.09.2003 



o«ar nxiiengesellschatt 



20030105 



PF 54862 DE 



6 ' dn» T kT einem dSr AnSpr<iohe 1 bls s ' daduroh gekennzeichnet dass in 
Zen " dUn ° ^ a " 9emeine " F0mel ' R ' - * ««* WassemoC^nl, 

? ' ^11^ na ° h e ' nem ^ AnSPra0he 1 bis * dadureh gskennzeichne, class als 
zwettes Monomer ein Monomer der ailgemeinen Formal „ zugeseJwi* 

R 4 

wobel die Variablen in Formal II wie folgt definlert sind: 

ps 9eW *! t 3US Wa ^off, unverzweigtem oder verzweigtem C-C-Alkvl 
R gewahK aus Wasserstoff. unverzweigtem Oder verzweigtem cX*W 
9ewah " aus ""verzweigtem Oder verzweigtem C-C-Alkyl. 

8 ' I^m" 7* einSm ^ AnSPr ° 0he 1 Ws 7 ' dadu «* 9ekennzelohnet dass die 
9 ' I!! 8 ","? 6in6m der AnSprQohe 1 bla ». da *"<* gekennzeichnet dass in 

1^ der a "r einsn Fo,mei 11 r4 9iateh waa -«°« C 

undR gleiohWasserstoftgewahlt warden. 

10 ' d™" T !! nSm ^ AnSPrti ° he 8 bis 9 ' dadure " oekennzeiohnet dass in 
der zwerten M,sehung aus Comonomeren mindestens ein Comonome ' 



11. 



5Gew d o/ r A ; SPr ° Che 1 WS 10 ' ^ennzelchnet, dass in 

r«n Zl ! ' be2 ° gen 3Uf die Mischu "g von Comonome- 

ren, m.ndestens einer Verbindung der Formel V a oder V b 




Va 



o 

Rl \ = /~ X 
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enthalten sind, wobei die Variablen wie folgt definiert sind: 

R 10 bis R 12 gleich oder verschieden und gewahlt aus Wasserstoff und unver- 

zweigtem Oder verzweigtem d-do-Alkyl, 
X gewahlt aus Wasserstoff, Glycidyl, Gruppen mit tertiaren Aminogruppen 

und enolisierbaren Gruppen mit 1 bis 20 C-Atomen. 

12. Behandelte Pigmente in partikularer Form, erhaltlich nach einem Verfahren ge- 
maS der Anspriiche 1 bis 1 1 . 

1 3. Verwendung von behandelten Pigmenten in partikularer Form nach Anspruch 1 2 
zur Kolorierung von Leder. 

14. Verwendung nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass es sich urn eine 
Zurichtung von Leder handelt. 

1 5. Verfahren zur Kolorierung von Leder, dadurch gekennzeichnet, dass man vorge- 
farbtes Leder mit mindestens einem behandelten Pigment in partikularer Form 
nach Anspruch 12 behandelt. 

1 6. Wassrige Grundierdispersionen, enthaltend mindestens ein behandeltes Pigment 
in partikularer Form nach Anspruch 12, sowie mindestens einen derfolgenden 
Bestandteile: mindestens ein Wachs, mindestens ein Biozid oder mindestens ein 
Bindemittel. 



17. 
18. 



Koloriertes Leder, erhaltlich nach einem Verfahren nach Anspruch 15. 
Schuhe, hergestellt aus koloriertem Leder nach Anspruch 17. 
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40 



selben bei der Kolorierung von Leder 
Beschreibung 



Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Behandlung von Pigmenten in par 
t.kularer Form, umfassend die folgenden Schritte: "Qmenten in par- 

a) Vermischen von Pigment in partikularer Form mit mindestens einem nicht- 
1 0 lonischen oberflachenaktiven Staff, 

b) Dispergieren der so erhaltlichen Mi'schung von Pigment in partikularer Form und 
n.oht-.on.schem oberflachenaktiven Staff in wassrigem Medium 

c) Polymerisieren mindestens eines ersten Monomers oder Copolymerisation einer 
ersten Mischung von Comonomeren in Gegenwart einer Dh^-Z^wT 
be, wasse : un.os.iches Po.ymer oder Copo,ymer an der Oberflache d ^PigiX 
in partikularer Form gebildet wird, "ymeme 

d> »n Z C=r m ' ndeS,enS ZWl,en Mon ° mera °*> r eins ' Misohung 
von Comonomeren und Polymerisation Oder Copolymerisation. 

ZH«T V0r " egSnd9 ErfindUn9 die v *™»"dung der erfindungsgemaB be- 

handelten Prgmente in partikularer Form zur Herstellung von Fa*m«etabeZnoen 

TtetT: ^ 2U, ! er * n9en " K ° l0rierU "3 von Leder. We JESSES e- 
r v 9 e '" 9rfahren ™ K °' 0rierunfl ™ Lede ' u "« *°'°ne rt es Led^ Z 

vori,e9ende Erfindun9 s ° huh * hs ~ « 



Bel der Zuriohtung wird Leder ublioherweise in mehreren Ugen besohlohtet Beson 
dera hautig is, eine drei,agi g e Besohiomung, wobei die erste^o^ngl^ 

™ fl rrZ d dlS bSiS ~ Se Pi ™ Bindemwe, und HilLttelzur 
Eraelung der Haftung der gesamten Zurichtung enthalt. Ala zweite Besohiohtung ver- 
wende, man e,ne sogenannte Deokachioht, die meistans etwae harter einaestem £L 
d,a arste Sahioht Als dritte Schlcht bringt man eine AppreUrr i * <TS££. 

Soh7otn n d Und emSCheidend "-"»* A^unragsl^: « r d a 18 

oht fTi, n" . 6 B9sohich,u "9^nlken wie beiapialsweiae Spritzen Strel- 
chen, GieSen, Drucken und Kasohieren. c«ien, arrei 

SoTm' f h ' US ? Ck ^ TOPCO£ " beZe ' 0hnet in der Ledarinduatrie den letztan 
Sohrohtauftrag und soml, dan letzten Arbeitsgang in der algenflichen Ladarha^ung. 

An Farbmittelzubereitungen, die in moderne Verfahren der Kolorleruna von Sub,.r»f»„ 
w,e be,spie,sweisa Leder eingesetz, warden aollan. warden anspTuZ* 
rungan gesteilt. Koiorierte Substrata sollan elne hohe Brilianz da" F^Z ^Z, 
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rI^IhI 6 ? 9 h c f Uerhaft d ' h - h0hS Echtheit6n aufweisen ' wie beispielsweise 
Re bechtheit und SchweiBechtheit. In einigen Fallen lasst sich jedoch die Brillanz bei 

Kolonerungen nooh zu wiinschen Qbrig. Dies gilt beispielsweise bei der Applizierung 
Bmdem.ttel-halt.ger Farbmittelzubereitungen, wenn man Trichromien zu erzeugen 
wunscht Man beobachtet haufig eine Migration von Pigmenten nach der Applikation 
und das kann zu Farbunegalitaten fuhren. Auch beobachtet man gelegentlich uner- ' 
wunschte Fettausschlage, die durch die Migration von Pigmenten begunstigt werden 
We.terh.n wird beobachtet, dass sich Mischfarben nicht oder nur schlecht e^ugen 
lessen und mit Pigmentmischungen kolorierte Substrate aufgrund des unterschiedli- 
chen M.grat.onsverhaltens verschiedener Pigmente mit der Zeit ein ungleichmaBiges 
Aussehen bekommen. AuBerdem lasst in einigen Fallen die Haptik von bedruckten 
Substraten noch verbessern. 

Weiterhin mQssen die erhaltenen kolorierten Leder gute Echtheiten, z.B. Reibechtheit 
L|chtechthe,t SchweiBechtheit, Wasserechtheit und Nassreibechtheit, Waschechtheit' 
und Chem.sche Reinigungsbestandigkeit aufweisen. Diese Anforderungen gelten auch 
be. der Kolonerung mit Pigment-haltigen Zubereitungen. 

Es gib, ■ Versuche, Pigmente dadurch zu behandeln, dass man sie mit einem Polymer 
umhua US 3,133,893 offenbart die Umhul.ung von Pigmenten, die mit einem oLL 
chenakt,yen Mittei behandelt wurden, mit in einem Polymerisationsschritt hergeste.ltem 
Polyacryln.tr.l, das in Gegenwart des Pigments synthetisiert wird. Die so umhQIIten 
P.gmente lassen sich in Fasern einarbeiten. Zur Anwendung bei der Kolorierung von 
Substraten s.nd die haptischen Eigenschaften wie beispielsweise der Griff jedoch fur 
moderne Anforderungen vielfach unbefriedigend. 

US 4 608 401 offenbart ein Verfahren zur Verkapselung von Pigmenten fur Latexfar- 
ben, be. dem Pigmentpartikel mit wasserunloslichen Monomeren und einem Detergenz 
unter Bed.ngungen, bei denen keine Scherkrafte wirken, in Wasser dispergiert werden 
und anschlieBend den Bedingungen einer Emulsionspolymerisation unterworfen wer- 
den. Zur Anwendung bei der Kolorierung von Substraten sind die haptischen Eigen- 
f S r^gend W ' e beiSPi6 ' SWeiSe der Griff jedoch fQr mode ™ Anforderungen vielfach unbe- 

US 4,680,200 offenbart ein Verfahren zur Verkapselung von nicht vorbehandelten 
P.gmenten, bei dem Pigmentpartikel mit Styrol und dem Oligomer Polywet KX-3 der 
Fa. Un,royal in Wasser dispergiert werden und anschlieBend den Bedingungen einer 
Emulsionspolymerisation unterworfen wird. 

ul^ntlnp 00 0ffe t nba ? in V6rfahren 2Ur Herste,,un 9 von mit ^llen Polymeren 
umhullten P.gmenten, d.e dadurch hergestellt werden, dass wasserlosliche Polymere 
Phys.kal.sch am Polymer adsorbiert werden und danach eine nicht-solvatierte Anker- 
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komponente eingefuhrt wird. Die Verwendung wasserloslicher Polymere zum Umhullen 
von P.gmenten fur Tinten fOr das Ink-Jet-Verfahren ist jedoch nicht von Vorteil, weil die 
Umhullung bei langerer Lagerung der Tinte wieder abgelost wird. Au3erdem sind ins- 
besondere bedruckte Textilien nicht hinreichend nass- und schweiBecht, und die 
Waschechtheit ist ebenfalls in vielen Fallen nicht ausreichend. 

US 4,608,401 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von umhullten Pigmenten wel- 
ches auf solche Pigmente beschrankt ist, die keine ionischen Ladungen aufweise'n Die 
genannten Pigmente werden durch eine Suspensionspolymerisation eines Wasser- 
unloshchen Monomers umhiillt. Zur Anwendung bei der Kolorierung von Substraten 
s.nd die haptischen Eigenschaften wie beispielsweise der Griff jedoch fur moderne 
Anforderungen vielfach unbefriedigend. 

Aus EP-A 1 245 653 ist ein Verfahren zur Herstellung von Tinten fur das Ink-Jet- 
Verfahren bekannt, gemaB dem Pigmentpartikel mit wasserloslichen Monomeren wie 
be.sp.elswe.se Acrylsaure und gegebenenfalls weiteren Comonomeren vermischt und 
anschlieBend einer Emulsionspolymerisation unterworfen werden. Die Wasserechtheit 
und .nsbesondere die Waschechtheit von mit den offenbarten Tinten bedruckten Sub- 
straten ist in vielen Fallen nicht ausreichend. 

Es bestand also die Aufgabe, ein Verfahren zur Behandlung von Pigmenten in partiku- 
larer Form bereit zu stellen, welches die aus dem Stand der Technik bekannten 
Nachteile vermeidet. Weiterhin bestand die Aufgabe, behandelte Pigmente in partikula- 
rer Form bereit zu stellen. SchlieBlich bestand die Aufgabe, Anwendungen fiir behan- 
delte Pigmente in partikularer Form bereit zu stellen. 

DemgemaB wurde das eingangs definierte Verfahren gefunden. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren geht aus von Pigmenten in partikularer Form Unter 
Pigmenten s.nd im Rahmen der vorliegenden Erfindung praktisch nicht I6sliche 
dispergierte feinteilige, organische Oder anorganische Farbmittel gemaB der Definition 
in DIN 55944 zu verstehen. Bevorzugt geht das erfindungsgemaBe Verfahren von or- 
ganischen Pigmenten aus. 

Beispielhaft ausgewahlte organische Pigmente sind 

- Monoazopigmente: C.I. Pigment Brown 25; C.I. Pigment Orange 5, 1 3, 

36 und 67; C.I. Pigment Red 1, 2, 3, 5, 8, 9, 12, 17, 
22, 23, 31 , 48:1 , 48:2, 48:3, 48:4, 49, 49:1 , 52:1 , 
52:2, 53, 53:1, 53:3, 57:1, 63, 112, 146, 170, 184, 
210, 245 und 251 ; C.I. Pigment Yellow 1 , 3, 73, 74, 
65, 97, 151 und 183; 
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Disazopigmente: 

Anthanthronpigmente: 
Anthrachinonpigmente: 

Anthrachinonpigmente: 

Anthrapyrimidinpigmente: 
Chinacridonpigmente: 

Chinophthalonpigmente: 
Dioxazinpigmente: 
Flavanthronpigmente: 
Indanthronpigmente: 

Isoindolinpigmente: 

Isoindolinonpigmente: 

Isoviolanthronpigmente: 
Metallkomplexpigmente: 

Perinonpigmente: 



C.I. Pigment Orange 16, 34 und 44; C.I. Pigment 
Red 144, 166, 214 und 242; C.I. Pigment Yellow 12, 
13, 14, 16, 17, 81, 83, 106, 113, 126, 127, 155, 174 
176 und 188; 

C.I. Pigment Red 168 (C.I. Vat Orange 3); 

C.I. Pigment Yellow 147 und 177; C.I. Pigment Vio- 
let 31; 



C.I. Pigment Yellow 147 und 177; C.I. Pigment Vio- 
let 31; 



C.I. Pigment Yellow 108 (C.I. Vat Yellow 20); 

C.I. Pigment Red 122, 202 und 206; C.I. Pigment 
Violet 19; 



C.I. Pigment Yellow 138; 

C.I. Pigment Violet 23 und 37; 

C.I. Pigment Yellow 24 (C.I. Vat Yellow 1); 

Ol. Pigment Blue 60 (C.I. Vat Blue 4) und 64 (C I 
Vat Blue 6); 



C.I. Pigment Orange 69; C.I. Pigment Red 260; C.I. 
Pigment Yellow 1 39 und 1 85; 

C.I. Pigment Orange 61 ; C.I. Pigment Red 257 und 
260; C.I. Pigment Yellow 109, 110, 173 und 185; 

Ol. Pigment Violet 31 (C.I. Vat Violet 1); 

C.I. Pigment Yellow 117, 150 und 153; C.I. Pigment 
Green 8; 

C.I. Pigment Orange 43 (C.I. Vat Orange 7); C I 
Pigment Red 1 94 (C.I. Vat Red 15); 
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- Perylenpigmente: C .l. Pigment Black 31 und 32; C.I. Pigment Red 

123, 149, 178, 179 (C.l. Vat Red 23), 190 (C.l. Vat 
Red 29) und 224; C.l. Pigment Violet 29; 

- Phthalocyaninpigmente: C.l. Pigment Blue 15, 15:1, 15:2, 15:3, 15:4, 1 5:6 

und 16; C.l. Pigment Green 7 und 36; 

- Pyranthronpigmente: C.l. Pigment Orange 51 ; C.l. Pigment Red 216 (C.l. 

Vat Orange 4); 

- Thioindigopigmente: C.l. Pigment Red 88 und 1 81 (C.l. Vat Red 1 ); C.l. 

Pigment Violet 38 (C.l. Vat Violet 3); 

- Triarylcarboniumpigmente: C.l. Pigment Blue 1 , 61 und 62; C.l. Pigment Green 

1; C.l. Pigment Red 81, 81:1 und 169; C.l. Pigment 
Violet 1, 2, 3 und 27; C.l. Pigment Black 1 (Anilins- 
chwarz); 

C.l. Pigment Yellow 101 (Aldazingelb); 

- C.l. Pigment Brown 22. 

Beispiele fur besonders bevorzugte Pigmente sind im einzelnen: C.l. Pigment Yellow 
138, C.l. Pigment Red 122, C.l. Pigment Violet 19, C.l. Pigment Blue 15:3 und 15-4 
C.l. Pigment Black 7, C.l. Pigment Orange 5, 38 und 43 und C.l. Pigment Green 7. ' 

Man kann erfindungsgemaB auch von Mischungen von zwei oder mehr verschiedenen 
P.gmenten ausgehen. Bevorzugt enthalten Mischungen von zwei oder mehr verschie- 
denen P.gmenten mindestens ein organisches Pigment und mindestens ein weiteres 
Pigment, gewahlt aus RuB, Eisenoxidpigment und Titandioxidpigment. 

Mar. geht aus von Pigmenten, die in partikularer Form vorliegen, d.h. in Form von Par- 
item. Ublicherweise geht man sogenannten Rohpigmenten aus, das sind unbehandel- 
te P.gmente, wie sie nach der Pigmentsynthese anfallen. Die Partikel konnen regulare 
oder irregulare Form aufweisen, beispielsweise konnen die Partikel in spharischer oder 
annahrend spharischer Form oder in Nadelform vorliegen. 

In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung liegen die Partikel in spharischer 
oder annahrend spharischer Form vor, d.h. das Verhaltnis langster Durchmesser zu 
kleinster Durchmesser liegt im Bereich von 1 ,0 bis 2,0, bevorzugt bis 1 5 
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Das Oder die Pigmente in partikularer Form werden in einem Schritt a) mit mindestens 
einem nicht-ionischen oberflachenaktiven Stoff vermischt. 

Beispiele fur geeignete nicht-ionische oberflachenaktive Stoffe sind z.B. ethoxylierte 
Mono-, Di- und Tri-Alkylphenole (Ethoxylierungsgrad: 3 bis 50, Alkylresf. C3-C12) sowie 
ethoxylierte Fettalkohole (EO-Grad: 3 bis 80; Alkylrest: Ca-Cge). Beispiele hierfur sind 
die Lutensol®-Marken der BASF AG oder die Triton®-Marken der Union Carbide. 
Besonders bevorzugt sind ethoxylierte lineare Fettalkohole der allgemeinen Formel III 

n-C x H2x + rO(CH 2 CH 2 0) y -H III 

wobei x ganze Zahlen im Bereich von 10 bis 24, bevorzugt im Bereich von 12 bis 20 
sind. Die Variable y steht vorzugsweise fur ganze Zahlen im Bereich von 5 bis 50, 
besonders bevorzugt 8 bis 40. 

Ethoxylierte lineare Fettalkohole der allgemeinen Formel III liegen Qblicherweise als 
Gemisch verschiedener ethoxylierter Fettalkohole mit unterschiedlichem Ethoxylie- 
rungsgrad vor. Die Variable y steht im Rahmen der vorliegenden Erfindung f Or den 
Mittelwert (Zahlenmittel). 

Das Vermischen von Pigment in partikularer Form und mindestens einem nicht- 
ionischen oberflachenaktiven Stoff erfolgt in zum Vermischen geeigneten Geraten, 
vorzugsweise in Muhlen wie beispielsweise Kugelmuhlen oder RuhrwerkskugelmOhlen. 
Besonders geeignet ist die Kugelmuhle Drais Superflow DCP SF 12. 

Als geeignete Zeitdauer fur das Vermischen haben sich beispielsweise Vz Stunde bis 
48 Stunden erwiesen, obwohl auch eine langere Zeitdauer denkbar ist. Bevorzugt ist 
eine Zeitdauer fur das Vermischen von 5 bis 24 Stunden. 

Druck- und Temperaturbedingungen beim Vermischen sind im Allgemeinen unkritisch, 
so hat sich beispielsweise Normaldruck als geeignet erwiesen. Als Temperaturen ha- 
ben sich beispielsweise Temperaturen im Bereich von 10°C bis 100°C als geeignet 
erwiesen. 

Das Mengenverhaltnis von Pigment in partikularer Form zu nicht-ionischem oberfla- 
chenaktiven Stoff kann in weiten Bereichen gewahlt werden und kann beispielsweise 
im Bereich von 10:1 bis 2:1 liegen. 

Wahrend der Durchfuhrung von Schritt a) kann man Wasser zusetzen. Auch kann man 
ubliche nicht-ionische Mahlhilfsmittel zusetzen. 
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Der mittlere Durchmesser von Pigment in partikularer Form liegt nach Schritt a) Qbli- 
cherwe.se im Bereich von 20 nm bis 1 ,5 pm, bevorzugt im Bereich von 50 bis 200 nm 
besonders bevorzugt im Bereich von 80 bis 1 50 nm. 

In Schritt b) dispergiert man die nach Schritt a) erhaltliche Mischung aus Pigment in 
part.kularer Form und nicht-ionischem oberflachenaktivem Stoff in wassrigem Medium 
Zur Dispergierung kann man beliebige Vorrichtungen verwenden, beispielsweise ge- ' 
ruhrte Kessel Oder geruhrte Kolben. 

Unter wassrigen Medien werden im Sinne der vorliegenden Erfindung solche flussigen 
Medien verstanden, die Wasser ais wichtige Komponente enthalten, beispielsweise 
mmdestens 40 Gew.-%, bevorzugt mindestens 55 Gew.-%. 

In Schritt b) kann das Gewichtsverhaltnis der Mischung von Pigment in partikularer 
Form und nicht-ionischem oberflachenaktiven Stoff zu wassrigem Medium im Bereich 
von 1 :1 ,5 bis 1:15, bevorzugt 1 :2,5 bis 1 :9 liegen. 

Druck und Temperaturbedingungen fur Schritt b) sind im Allgemeinen unkritisch, so 

b^rtf! Tem P eraturen im B ^<* von 5 bis 1 00°C geeignet, bevorzugt 20 
dis 85 C und Drucke im Bereich von Normaldruck bis 1 0 bar. 

Durch das Dispergieren nach Schritt b) erhalt man eine Dispersion. 

In Schritt c) polymerisiert man mindestens ein erstes Monomer oder copolymerisiert 
eine erste Mischung von Comonomer in Gegenwart einer Dispersion, erhaltlich nach 
b) wobei wasserunlosliches Polymer bzw. Copolymer an der Oberflache der Pigment- 
partikel gebildet wird. a 

Zur Durchfuhrung von Schritt c) gibt man mindestens ein Monomer oder mindestens 
eine Mischung von Comonomeren zu einer nach b) erhaltlichen Dispersion. Die Zuga- 
be kann beispielsweise in einer Portion, in mehreren Portionen oder auch kontinuierlich 
erfolgen. Wenn man mindestens verschiedene Monomere miteinander copolymerisie- 
ren mochte, kann man zunachst ein Comonomer zugeben und danach das zweite und 
gegebenenfalls weitere Comonomere. In einer anderen Ausfuhrungsform gibt man alle 
Comonomere in einer Portion zu. 

Monomer bzw. Comonomere kann man in Substanz oder in wassriger Dispersion 
zugeben. 

Als Monomere bzw. Comonomere in Schritt c) wahlt man solche Monomere bzw Co- 
monomere, die in Wasser schlecht loslich sind. Unter schlecht in Wasser I6slichen Mo- 
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nomeren bzw. Comonomeren werden dabei solche Monomeren bzw. Comonomeren 
verstanden, deren Loslichkeit in Wasser bei 50°C 1 x 10" 1 mol/l oder weniger betragt. 

Bevorzugte Beispiele fur Monomere bzw. Comonomere in Schritt c) sind vinylaromati- 
sche Verb.ndungen und schlecht in Wasser losliche a,0-ungesattigte Carbonsaurederi- 
vate. 



Vorzugsweise wird als vinylaromatische Verbindung mindestens eine Verbindung der 
a aemeinen Formal i\/ a 



allgemeinen Formel IV gewahlt, 




IV 



in der R und R unabhangig voneinander jeweils fur Wasserstoff, Methyl oder Ethyl 
stehen, R Methyl oder Ethyl bedeutet und k eine ganze Zahl von 0 bis 2 bedeutef 
ganz besonders bevorzugt sind R 7 und R 8 jeweils Wasserstoff, und ganz besonders 
bevorzugt gilt k = 0. 

Vorzugsweise wird als schlecht in Wasser losliches a,f3-ungesattigtes Carbonsaurede- 
nvat eine Verbindung der allgemeinen Formel I gewahlt, 




in der die Variablen wie folgt definiert sind: 
R 1 gewahlt aus 

unverzweigtem oder verzweigtem d-do-Alkyl, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl iso- 
Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl, tert-Butyl, n-Pentyl, iso-Pentyl, sec -Pentyl 
neo-Pentyl, 1 ,2-Dimethylpropyl, iso-Amyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, sec.-Hexyl n- 
Heptyl, n-Octyl, 2-Ethylhexyl, n-Nonyl, n-Decyl; besonders bevorzugt C-C^AIkyl 
wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl und tert - 
Butyl; 

oder Wasserstoff, 
ganz besonders bevorzugt sind Wasserstoff und Methyl; 

R 2 gewahlt aus 

unverzweigtem oder verzweigtem d-C^-Alkyl, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl iso- 
Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl, tert-Butyl, n-Pentyl, iso-Pentyl, sec-Pentyl 
neo-Pentyl, 1 ,2-Dimethylpropyl, iso-Amyl, n-Hexyl. iso-Hexyl, sec.-Hexyl n- ' 
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Heptyl, n-Octyl, 2-Ethylhexyl, n-Nonyl, n-Decyl; besonders bevorzugt Ci-C 4 -AJkyl 
wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl und tert- 
Butyl; 

Oder ganz besonders bevorzugt Wasserstoff . 

5 

R 3 gewahlt aus 

unverzweigtem oder verzweigtem C 4 -C 10 -Alkyl, wie n-Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl, 
tert.-Butyl, n-Pentyl, iso-Pentyl, sec-Pentyl, neo-Pentyl, 1 ,2-Dimethylpropyl, iso- 
Amyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, sec-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, 2-Ethylhexyl, n-Nonyl, n- 
10 Decyl; ganz besonders n-Butyl und 2-Ethylhexyl. 

In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung liegt das Verhaltnis von Pigment 
zu Menge an Monomer bzw. Comonomeren in Schritt c) im Bereich von 3:1 bis 1 :2, 
bevorzugt im Bereich 2:1 bis 1:1,5. 

15 

Man kann im Schritt c) Gemische der vorgenannten Monomere einsetzen. Beispiels- 
weise sind Mischungen aus Styrol und Acrylsaure-n-butylester sehr gut geeignet, wo- 
bei das Mischungsverhaltnis beliebig ist. 

20 Vorzugsweise polymerisiert man unter den Bedingungen einer Emulsionspolymerisati- 
on. Dabei kommen ganz besonders bevorzugt sogenannte ..starved conditions" in Fra- 
ge, d.h. man setzt nur wenig oder vorzugsweise kein Netzmittel zu. So erhalt man kei- 
ne messbaren Anteile an stabilisierten Tropfchen von erstem Monomer bzw. erstem 
Gemisch an Comonomeren, und der Anteil an Netzmittel dient zum Netzen der Pig- 

25 mentoberflache und zum Transport von erstem Monomer bzw. erstem Gemisch an 
Comonomeren durch die kontinuierliche wassrige Phase. Als Netzmittel sind bei- 
spielsweise organische Schwefelverbindungen geeignet, beispielsweise Alkylsulfate, 
Alkylsulfonate, Alkylarylsulfonate. Alkylethersulfate, Alkylarylethersulfate, Sulfosuccina- 

| te wie Sulfobernsteinsaurehalbester und Sulfobemsteinsaurediester; we'rterhin sind 

30 organische Phosphorverbindungen wie beispielsweise Alkyletherphosphate geeignet. 

Oblicherweise polymerisiert man unter Verwendung mindestens eines Initiators. Min- 
destens ein Initiator kann ein Peroxid sein. Beispiele fur geeignete Peroxide sind Alka- 
limetallperoxodisulfate, z.B. Natriumperoxodisulfat, Ammoniumperoxodisulfat, Was- 

35 serstoffperoxid, organische Peroxide wie Diacetylperoxid, Di-tert.-butylperoxid, Diamyl- 
peroxid, Dioctanoylperoxid, Didecanoylperoxid, Dilauroylperoxid, Dibenzoylperoxid, 
Bis-(o-toloyl)peroxid, Succinylperoxid, tert.-Butylperacetat, tert.-Butylpermaleinat, tert.- 
Butylperisobutyrat, tert.-Butylperpivalat, tert.-Butylperoctoat, tert.-Butylperneodecanoat, 
tert.-Butylperbenzoat, tert.-Butylperoxid, tert.-Butylhydroperoxid, Cumolhydroperoxid, 

40 tert.-Butylperoxi-2-ethylhexanoat und Diisopropylperoxidicarbamat. Geeignet sind auch 
Azoverbindungen wie beispielsweise Azobisisobutyronitril, Azobis(2- 
amidopropan)dihydrochlorid und 2,2'-Azobis(2-methylbutyronitril). 
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Redoxinitiatoren sind ebenfalls geeignet, beispielsweise aus Peroxiden und oxidierba- 
rer Schwefelverbindung. Ganz besonders bevorzugt sind Systeme aus Acetonbisulfit 
und organischem Peroxid wie tert.-C 4 H 9 -OOH, Na 2 S 2 0 5 (Natriumdisulfit) und organi- 
uoTu tert - C4H9 - OOH ° der Kombinationen von Alkalisa.zen von 

HO-CH 2 S0 2 H und organischem Peroxid wie tert.-C 4 H 9 -OOH. Auch sind Systeme wie 
beispielswe.se Ascorbinsaure/H 2 0 2 besonders bevorzugt. 

Als Polymerisationstemperatur kann man Temperaturen im Bereich von 20 bis 100°C 
bevorzugt 50 bis 85°C wahlen. Die gewahlte Temperatur ist abhangig von der Zerfalls- 
charakteristik des verwendeten Initiators. 

Die Druckbedingungen sind im Allgemeinen unkritisch, geeignet sind beispielsweise 
Drucke im Bereich von Normaldruck bis 1 0 bar. 

Als Zeitdauer fur Schritt c) haben sich beispielsweise 1 bis 30 Minuten als geeignet 
erw.esen, bevorzugt 2 bis 10 Minuten und besonders bevorzugt 3 bis 5 Minuten. 

Natiirlich kann man der Reaktionsmischung weitere Zusatzstoffe beifugen, die in der 
Emuls,onspolymerisation ublich sind, beispielsweise Glykole, Polyethylenglykole 
Schutzkolloide und Puffer/pH-Wert-Regulatoren. 

Man erhalt nach Schritt c) mit Polymer bzw. Copolymer umhiilltes Pigment in partikula- 
rer Form, das in Form isolierter Partikel anfallt. Man beobachtet keine messbaren oder 
nur auBerst geringe Anteile an Agglomeraten, beispielsweise weniger als 2 Gew -% 
bevorzugt weniger als 0,2 Gew.-%. 

Das in Schritt c) an der Oberflache des Pigments in partikularer Form gebildete Poly- 
mer bzw. Copolymer ist wasserunloslich. 

Man kann in einem weiteren Schritt die nach c) erhaltlichen dispergierten mit Polymer 
bzw. Copolymer umhQIIten Pigmentpartikel durch Reinigungsoperationen, beispiels- 
we,se Rltrieren, Dekantieren, Waschen isolieren und zur Ausubung von Schritt d) des 
emndungsgemaBen Verfahrens redispergieren. Vorzugsweise verarbeitet man jedoch 
die > nach c) erhaltlichen dispergierten mit Polymer bzw. Copolymer umhQIIten Pigment- 
partikel //? srfu weiter. 

In Schritt d) des erfindungsgema3en Verfahrens ftigt man mindestens ein zweites Mo- 
nomer oder eine zweite Mischung von Comonomeren zu der Dispersion aus Schritt c) 
oder den aufgearbeiteten und redispergierten umhCillten Pigmenten und polymerisiert 
bzw. copolymensiert. 
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Dabe, sprfch, man im Zueammenhang ml, der vorllegenden Erfinduno auch dann von 
«ner zwe,ten M ,schun g von Comonomeren in Schritt d). wann m an in ScM 
Monomer emgesete, ha. und in Schritt d, ein Gemisch aus zwei Comonomaran z Tsa« 
Gle,ch,alls apncht man ,m Zusanrmenhang mi, dar voriiagandan ErtWu^^T" 

ZZ2 2W9,,en MOn ° mer " •** * Wenn man in Sohri « °> *» Miih ng vo" 
Comonomaren eingeaete, ha, und in Schritt d) ain Monomar zusatz,. 

In einer AuafDhrungsfonn dar voriiagandan Erflndung verwende, man im Schritt c) aina 
vrnylaromatscha Varbindung ala Monomar und im Schntt d) rtJZJSST 

^ r . T 8 " Wel ° heS PO ' ymer bZW - aus Sow c) anquallTann 

V VSrS,anden ' *" UmSr "-'ngungan Ldeeten, Gew - 

m man mindss,8ns sin M " - °— - 



R» V- or 




6 



R 4 



wobei die Variablen wie folg, definiert sind: 
R 4 gewahlt aus 

• unverzwelgtem odar verzwalgtam C,-C,„-Alkyl, wie Mettiyl, Ethyl. n-Propyl iso- 
Propyl, n-Bulyl, Iso-Buty., sec-Butyl, ,e rt ,Bu,yl, n-Pentyl, iso-Pen,yl el Pell 
neo-PenW 1 , 2 - D , m e.hyipropy,, ieo-Amyi, n-Hexyl, Iso-Hexy,. eec-He^'n 
He P *l n-OcW 2-Ethylhexyl. n-Nonyl, n-Decyl; beeonders bevorzug, £.'c 4 . Alkv | 
^ Methyl. E,hyl. n-Propyl, iso-Propy,, n . Butyl , iso . Buty| , ^J**?* 

Oder Wasserstoff ; 
ganz besonders bevorzugt sind Wasserstoff und Methyl; 

R 5 gewahlt aus 

- unverzweigtem Oder verzweigtem C,-C 10 -Alkyl, wie Methyl, Ethyl, n-P ro pyl iso- 
Propyl, n-Butyl, iso-Bulyl, secBulyl, ,en,Butyl, n-Pan W , iao-Pen ¥ 8 I Pel, 
neo-Pert* 1,2-Dimethyipropvi. iso-Amyi, n-Haxyl, Iso-Hexy,. sec . He^' 

- m '.k"?°^ ****** "- No "y'. "-Deoyl; beaondere bevorzug, C^AIky! 
wra Mathy,, Et h yl . n-Propyl, ieo-Propy,. „-Buty,, iso-Butyl, sec-Bu* und,^ 
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Oder ganz besonders bevorzugt Wasserstoff. 

R 6 wird gewahlt aus unverzweigtem Oder verzweigtem Crdo-Alkyl, wie Methyl, 

Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, iso- 
Pentyl, sec.-Pentyl, neo-Pentyl, 1 ,2-Dimethylpropyl, iso-Amyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, 
sec-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, 2-Ethylhexyl, n-Nonyl, n-Decyl; besonders bevor- 
zugt d-CMIkyl wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec- 
Butyl und tert.-Butyl. 

Wiinscht man In Schritt d) eine Mischung von Comonomeren zuzufQgen, so ist es aus- 
reichend, wenn mindestens ein Comonomer von dem Monomer bzw. Comonomer aus 
Schritt c) verschieden ist. So ist es beispielsweise moglich, in Schritt c) Styrol einzuset- 
zen und in Schritt d) eine Mischung aus Methylacrylat und Styrol. 

Die Glastemperatur des in Schritt d) gebildeten Polymers bzw. Copolymers kann man 
beispielsweise so bestimmen, dass man in einem separaten Versuch unter Bedingun- 
gen der Emulsionspolymerisation das entsprechende Pigment-freie Polymer bzw. Co- 
polymer herstellt, welches kein Polymerisat bzw. Copolymerisat nach Schritt c) enthalt, 
und anschlieRend die Glastemperatur nach DSC (Differentialthermoanalyse, Differenti- 
al Scanning Calorimetry) bestimmt. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung setzt 
man in Schritt d) ein Oder mehrere Monomere bzw. Comonomere ein, gewahlt aus: n- 
Butylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat, Methylacrylat, Ethylacrylat. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung wahlt 
setzt man in Schritt d) mindestens Gew.-% n-Butylacrylat ein. 

In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung liegt das Gewichtsverhaltnis von 
zweitem Monomer bzw. zweiten Mischung an Comonomeren aus Schritt d) zu Pigment 
aus Schritt a) im Bereich von 0,7:1 bis 10:1 , bevorzugt 1 ,5:1 bis 5:1 , besonders bevor- 
zugt 2:1 bis 4:1. 



Insgesamt wahlt man die Menge an Monomeren bzw. Comonomeren aus Schritt c) 
und d) des erfindungsgemaGen Verfahrens so, dass das Verhaltnis Polymer bzw. Co- 
polymer zu Pigment im Bereich von 1 :1 bis 5:1 , bevorzugt im Bereich von 2:1 bis 3:1 
liegt. 



In Schritt d) polymerisiert bzw. copolymerisiert man vorzugsweise unter den Bedingun- 
gen einer Emulsionspolymerisation. Man verwendet ublicherweise mindestens einen 
Initiator, wobei der oder die Initiatoren gewahlt werden konnen aus den vorstehend 
genannten. 
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Man kann mindestens einen Emulgator einsetzen, der anionisch, kationisch oder nicht- 
ionisch sein kann. 

Gebrauchliche nichtionische Emulgatoren sind 2.B. ethoxylierte Mono-, Di- und Tri- 
Alkylphenole (Ethoxylierungsgrad: 3 bis 50, Alkylrest: C 4 -C 12 ) sowie ethoxylierte 
Fettalkohole (Ethoxylierungsgrad: 3 bis 80; Alkylrest: C 8 -C 36 ). Beispiele sind die 
Lutensol®-Marken der BASF Aktiengesellschaft und die Triton®-Marken der Union 
Carbide. 



Ubliche anionische Emulgatoren sind z.B. Alkalimetall- und Ammoniumsalze von 
Alkylsulfaten (Alkylrest: C e bis C 12 ), von Schwefelsaurehalbestern ethoxylierter 
Alkanole (Ethoxylierungsgrad: 4 bis 30, Alkylrest: C 12 -C 18 ) und ethoxylierter 
Alkylphenole (Ethoxylierungsgrad: 3 bis 50, Alkylrest: C 4 -C 12 ), von Alkylsulfonsauren 
^1 5 (Alkylrest: C 12 -C 18 ), von Alkylarylsulfonsauren (Alkylrest: QrCe), und von 

Sulfosuccinaten wie beispielsweise Sufobernsteinsauremono- und -diestern. 

Geeignete kationische Emulgatoren sind in der Regel einen C 6 -C 18 -Alkyl-, -Aralkyl- 
oder heterocyclischen Rest aufweisende primare, sekundare, tertiare oder quartare 
20 Ammoniumsalze, Alkanolammoniumsalze, Pyridiniumsalze, Imidazoliniumsalze, 

Oxazoliniumsalze, Morpholiniumsalze, Thiazoliniumsalze sowie Salze von Aminoxiden, 
Chinoliniumsalze, Isochinoliniumsalze, Tropyliumsalze, Sulfoniumsalze und 
Phosphoniumsalze. Beispielhaft genannt seien Dodecylammoniumacetat oder das 
entsprechende Hydrochlorid, die Chloride oder Acetate der verschiedenen 2-(N,N,N- 
25 Trimethylammonium)ethylparaffinsaureester, A/-Cetylpyridiniumchlorid, N- 

Laurylpyridiniumsulfat sowie /V-Cetyl-A/.A/./V-trimethylammoniumbromid, A/-Dodecyl- 

/V I A/,/V-trimethylammoniumbromid,A/,A/-Distearyl-/V,/V-dimethylammoniumchlorid sowie 
das Gemini-Tensid /V,/V-(Lauryldimethyl)ethylendiamindibromid. Zahlreiche weitere 
Beispiele finden sich in H. Stache, Tensid-Taschenbuch, Carl-Hanser-Verlag 
30 Munchen, Wien, 1981 und in McCutcheon's, Emulsifiers & Detergents, MC Publishing 
Company, Glen Rock, 1989. 

In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung wird die Menge des Emulgators 
so gewahlt, dass das Massenverhaltnis zwischen zweitem Monomer bzw. zweiter Mi- 
schung von Comonomeren einerseits und Emulgator andererseits groBer als 1 ist, be- 
vorzugt groBer als 1 0 und besonders bevorzugt groBer als 20. 

Die Reihenfolge der Zugabe der Reaktionspartner aus Schritt d) ist an sich unkritisch. 

40 In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung gibt man den Initiator zu, wenn 
man durch beispielsweise RQhren eine milchig aussehende Emulsion erzeugt hat. 
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Als Polymerisationstemperatur kann man Temperaturen im Bereich von 20 bis 100°C, 
bevorzugt 50 bis 85°C wahlen. Die gewahlte Temperatur ist abhangig von der Zerfalls- 
charakteristik des verwendeten Initiators. 

5 Die Druckbedingungen sind im Allgemeinen unkritisch, geeignet sind beispielsweise 
Drucke im Bereich von Normaldruck bis 1 0 bar. 

Ais Zeitdauer fur die Polymerisation bzw. Copolymerisation in Schritt d) kann man eine 
Zeitdauer im Bereich von 30 Minuten bis 12 Stunden wahlen, bevorzugt sind 2 bis 3 
10 Stunden. 

In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung kann man in Schritt d) als Como- 
nomer bis zu 5 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 4 Gew.-%, bezogen auf Monomers bzw. Co- 
monoihere aus Schritt d), mindestens einer Verbindung der allgemeinen Formel V a bis 



zusetzen, in denen die Variablen wie folgt definiert sind: 

20 R 10 gewahlt aus 

unverzweigtem Oder verzweigtem C r C 1<r Alkyl, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso- 
Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, iso-Pentyl, sec.-Pentyl, 
neo-Pentyl, 1 ,2-Dimethylpropyl, iso-Amyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, sec.-Hexyl, n- 
Heptyl, n-Octyl, 2-Ethylhexyl, n-Nonyl, n-Decyl; besonders bevorzugt d-C^AIky! 
wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl und tert.- 
Butyl; 
Oder Wasserstoff; 

ganz besonders bevorzugt sind Wasserstoff und Methyl; 

30 R 11 gewahlt aus 



unverzweigtem oder verzweigtem d-do-Alkyl, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso- 
Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, iso-Pentyl, sec.-Pentyl, 
neo-Pentyl, 1 ,2-Dimethylpropyl, iso-Amyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, sec.-Hexyl, n- 
Heptyl, n-Octyl, 2-Ethylhexyl, n-Nonyl, n-Decyl; besonders bevorzugt Ci-C 4 -Alkyl 
wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl und tert.- 
Butyl; 



15 Vb 




Va 



Vb 
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Oder ganz besonders bevorzugt Wasserstoff . 

R 12 wird gewahlt aus unverzweigtem oder verzweigtem d-Cio-Alkyl, wie Methyl, 

Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyi, iso-Butyl, sec-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, iso- 
Pentyl, sec.-Pentyl, neo-Pentyl, 1 ,2-Dimethylpropyl, iso-Amyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, 
sec-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, 2-Ethylhexyl, n-Nonyl, n-Decyl; besonders bevor- 
zugt CrOrAlkyl wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec- 
Butyl und tert.-Butyl, 

oder ganz besonders bevorzugt Wasserstoff. 

X gewahlt aus 
Wasserstoff, 
Glycidyl 



Gruppen mit tertiaren Aminogruppen wie beispielsweise -0-(CH 2 )b-N(CH 3 )2oder 
-NH-(CH 2 )b-N(CH3)2, wobei b eine ganze Zahl im Bereich von 2 bis 6 ist, 
Gruppen mit Hydroxygruppen wie beispielsweise -0-(CH 2 ) b -OH, 
enolisierbaren Gruppen mit 1 bis 20 C-Atomen, beispielsweise Acetoacetyl 



R wird gewahlt aus unverzweigtem oder verzweigtem C r Cio-Alkyl, wie Methyl, 

Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, iso- 
Pentyl, sec-Pentyl, neo-Pentyl, 1 ,2-Dimethylpropyl, iso-Amyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, 
sec-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, 2-Ethylhexyl, n-Nonyl, n-Decyl; besonders bevor- 
zugt C r C 4 -Alkyl wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec- 
Butyl und tert.-Butyl. 

Ganz besonders bevorzugt ist in Formel V a bzw. V b R 10 gewahlt aus Wasserstoff und 
Methyl und R 11 und R 12 sind jeweils Wasserstoff. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung konnen in Schritt d) als 
Comonomere 1 bis 14 Gew.-% (Meth)acrylnitril eingesetzt werden, bezogen auf die 
Gesamtmenge an Comonomeren. 



— O 





wobei 

Q13 



In einer weiteren Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung konnen in Schritt d) bis 
zu 16 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 2,5 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge an Co- 
monomeren, kationische oder leicht protonierbare Comonomere eingesetzt werden, 
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beispielsweise Aminogruppen-haltige Comonomere wie 2.B. N,N- 
Dimethylaminoethyl(meth)acrylamid und 3-(N,N-Dimethylamino)propyl(meth)acrylamicl. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung konnen in Schritt d) als 
Comonomere verwendet werden: jeweils 1 bis 5 Gew.-% (Meth)acrylamid, Urei- 
do(meth)acrylat, 2-Hydroxyethyl(meth)acrylat, (Meth)acrylamidpropansulfonsaure, ver- 
zweigt oder unverzweigt, Oder das Natriumsalz der Vinylsulfonsaure, jeweils bezogen 
auf die Gesamtmenge an Comonomeren. 

In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung wahlt man die zweite Mischung 
an Comonomeren so, dass sie im Bereich von 0,1 bis 3 Gew.-%, bezogen auf die 
Menge an Pigment in partikularer Form, einer oder mehrerer ungesattigten Carbonsau- 
ren der Formel VI 



enthalt, wobei in Formel VI die Variablen wie oben stehend definiert sind. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung konnen in Schritt d) 
Kombinationen aus leicht protonierbaren und leicht deprotonierbaren Comonomeren 
wie beispielsweise Kombinationen aus Aminogruppen-haltigen Comonomeren und 
ethylenisch ungesattigten Carbonsauren. Bevorzugt sind Kombinationen aus 
(Meth)acrylsaure und 3-(N,N-Dimethylamino)propyl(meth)acrylamid und Kombinatio- 
nen aus (Meth)acrylsaure und Dimethylaminoethyl(meth)acrylamid, besonders bevor- 
zugt in einem Gewichtsverhaltnis von 1 :3, beispielsweise 1 ,5 Gew.-% Acrylsaure und 
4,5 Gew.-% 3-(N,N-Dimethylamino)propyl(meth)acrylamid, jeweils bezogen auf die 
Gesamtmenge an Comonomeren. Eine andere bevorzugte Kombination ist 0,3 Gew.-% 
Acrylamidopropansulfonsaure als Isomerengemisch mit 0,5 bis 3 Gew.-% 
(Meth)acrylamid. Andere bevorzugte Kombinationen sind 0,5 bis 1 ,5 Gew.-% Acrylsau- 
re oder 1 bis 3 Gew.-% Methacrylsaure mit 0,5 bis 3 Gew.-% (Meth)acrylamid. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Pigmente in partikularer 
Form, behandelt nach dem erfindungsgemaBen Verfahren. Sie fallen ublicherweise in 
Form wassriger Dispersionen an, die ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung 
sind, und konnen durch dem Fachmann bekannte MaBnahmen leicht abgetrennt wer- 
den. 




ErfindungsgemaBe wassrige Dispersionen von erfindungsgemaB behandelten Pigmen- 
ten in partikularer Form konnen einen Feststoffgehalt von 10 bis 50 Gew.-%, bebevor- 
zugt 30 bis 40 Gew.-% haben. 
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ErfindungsgemaB behandelte Pigmente sind umhiillt mit mindestens einer Schicht an 
Polymeren bzw. Copolymeren, die sich von Monomeren bzw. Comonomeren aus 
Schritt c) und Monomeren bzw. Comonomeren aus Schritt d) ableiten. Die Mehrheit der 
erfindungsgemaB behandelten Pigmente sind umhullt mit zwei Schichten aus Polyme- 
ren bzw. Copolymeren, wobei die Schichten interpenetrierend sein konnen und nicht 
streng voneinander geschieden sein mussen. Die so charakterisierten Partikel werden 
im Folgenden auch als Pigment-haltige Polymerpartikel bezeichnet. 

Die erfindungsgemaBen behandelten Pigmente in partikularer Form konnen im Ge- 
misch mit Polymer oder Copolymer vorliegen, welches sich von Monomeren bzw. Mi- 
schungen von Comonomeren aus Schritt d) ableitet. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung liegen erfindungs- 
gemaB behandelte Pigmente im Gemisch mit Polymer oder Copolymer vor, welches 
sich von Monomeren bzw. Mischungen von Comonomeren aus Schritt d) ableitet. Das 
von Monomeren bzw. Mischungen von Comonomeren aus Schritt d) abgeleitete Poly- 
mer bzw. Copolymer fallt vorzugsweise in Form spharischer Partikel an. Die so charak- 
terisierten Partikel werden im Folgenden auch Pigment-freie Polymerpartikel genannt. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform liegt das Gewichtsverhaltnis Pigment-haltige 
Polymerpartikel zu Pigment-freie Polymerpartikel im Bereich von 10 zu 0,1 bis 10 zu 3, 
bevorzugt von 10 zu 0,5 bis 10 zu 2. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform sind die mittleren Radien r(Pigment-freier Poly- 
merpartikel) kleiner als die mittleren Radien r(Pigment-haltiger Polymer-Partikel), je- 
weils bezogen auf das Zahlenmittel. Das Radienverhaltnis 

r(Pigment-haltige Polymerpartikel) 
r(Pigment-freie Polymerpartikel) 

kann beispielsweise im Bereich von 1 ,2 bis 10 liegen, bevorzugt im Bereich von 2 bis 
5. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung erfindungs- 
gemaB behandelter Pigmente in partikularer Form als oder zur Herstellung von Farb- 
mittelzubereitungen. Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Ver- 
fahren zur Herstellung von Farbmittelzubereitungen unter Verwendung erfindungsge- 
maB behandelter Pigmente in partikularer Form. Ein weiterer Gegenstand der vorlie- 
genden Erfindung sind Farbmittelzubereitungen, hergestellt unter Verwendung erfin- 
dungsgemaB behandelter Pigmente in partikularer Form. Zur Herstellung von erfin- 
dungsgemaBen Farbmittelzubereitungen lassen sich die erfindungsgemaBen wassri- 



BASF Aktiengesellschaft 



20030105 



PF 54862 DE 



18 

gen Dispersionen als solche verwenden und auch die aus den erfindungsgemaBen 
Dispersionen abgetrennten erfindungsgemaB behandelten Pigmente. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung der erfin- 
5 dungsgemaBen behandelten Pigmente in partikularer Form zur Kolorierung von Leder. 
Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Kolorierung 
von Leder unter Verwendung der erfindungsgemaBen behandelten Pigmente in 
partikularer Form, und ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist 
koloriertes Leder, erhaltlich durch ein erfindungsgemaBes Verfahren zur Kolorierung 
10 von Leder. 

Unter Leder ist im Rahmen der vorliegenden Erfindung vorgegerbtes, gegerbtes und 
gegebenenfalls nachgegerbtes Leder oder entsprechend bearbeitetes synthetisches 
Austauschmaterial zu verstehen, was wahrend mindestens eines Gerbschritts bereits 
mit mindestens einem Farbstoff behandelt worden sein kann. Leder im Rahmen der 
15 vorliegenden Erfindung kann bereits hydrophobiert bzw. gefettet sein. 

ErfindungsgemaB behandeltes Pigment in partikularer Form vertragt sich mit den han- 
delsGblichen Hilfsmitteln fur die Zurichtung von Leder, die sich zur Regulierung von 
Griff, Farbe, Verlauf und Viskositat einsetzen lassen. Dies sind im allgemeinen Losun- 
20 gen (z. B. Verlaufshilfsmittel, Produkte auf Basis Glykolether, Ether, wie z. B. Butylgly- 
kol, Methoxypropanol, Tributoxyethylphosphat) oder Emulsionen/Dispersionen mit Ka- 
sein, Wachsen, Silikonen in den ublichen Anwendungsmengen bzw. Anwendungskon- 
zentrationen (siehe F. Stather, Gerbereichemie u. Gerbereitechnologie, Akademie Ver- 
lag Berlin, 1967, S.507-632). 

25 

In einer speziellen AusfGhrungsform der vorliegenden Erfindung handelt es sich bei 
dem erfindungsgemaBen Verfahren zur Kolorierung urn ein Verfahren zur Topfarbung 
von Leder im Fass zum Zweck der Abdeckung von Fehlern, die in einer vorgehenden 
Farbung von Leder im Fass entstanden sind. Nach der normalen Durchfarbung mit 
0 gerbereiublichen Farbstoffen in der Fassfarbung wird zur Abdeckung von Fehlern mit 
erfindungsgemaB behandeltem Pigment in partikularer Form gearbeitet, das eine deut- 
lich hohere Lichtechtheit als Farbstoffe aufweist, bestimmt beispielsweise nach DIN EN 
ISO 5 B02. 

35 In einer anderen speziellen AusfGhrungsform der vorliegenden Erfindung handelt es 
sich bei dem erfindungsgemaBen Verfahren zur Kolorierung von Leder urn ein Verfah- 
ren zur anilinartigen Spritzfarbung von Leder, im Folgenden auch erfindungsgemaBe 
Spritzfarbung genannt. Bei erfindungemaBer Spritzfarbung bleibt die natGrliche Ober- 
flache und Struktur von Leder vorzugsweise unverandert. 

40 

Zur DurchfGhrung einer erfindungsgemaBen Spritzfarbung mischt man erfindungsge- 
maB behandeltes Pigment in partikularer Form mit Wasser und Tensid und spritzt die 
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so erhaltene Mischung mit Hilfe von an sich bekannten Vorrichtungen auf ungefarbtes 
Leder. 



Als Tenside sind allgemein bekannte ionische und nicht-ionische Tenside geeignet, 
5 bevorzugt nicht-ionische Tenside. Besonders bevorzugte nicht-ionische Tenside sind 
beispielsweise alkoxylierte gesattigte oder ungesattigte Fettalkohole oder alkoxylierte 
gesattigte oder ungesattigte Fettamine, d.h. Alkohole bzw. Amine mit mehr als 14 C- 
Atomen. 



10 In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung bereitet man Mischungen aus 

1 bis 30, bevorzugt 5 bis 25 Gew.-% erfindungsgemaB behandeltes Pigment in 
partikularer Form, 

0,1 bis 10, bevorzugt 1 bis 5 Gew.-% Tensid, 

15 

| und der Rest ist Wasser, wobei Angaben in Gew.-% jeweils auf die Mischung bezogen 
sind. Eine oder mehrere bereitete Mischungen spritzt man auf ungefarbtes Leder. 

In einer anderen Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung handelt es sich bei dem 
20 erfindungsgemaBen Verfahren zur Kolorierung von Leder um ein Verfahren zur Zurich- 
tung von Leder. Ziel einer Zurichtung von Leder, auch Beschichtung von Leder ge- 
nannt, ist es, Leder das gewunschte Aussehen, spezielle haptische Eigenschaften so- 
wie Gebrauchsechtheiten zu geben wie z.B. Knickelastizitat, Aminbestandigkeit, Nass- 
und Trockenreibechtheit und Wasserechtheit. 

25 

In einer Ausfuhrungsform geht das erfindungsgemaBe Verfahren zur Kolorierung aus 
von vorgegerbtem, gegerbtem und gegebenenfalls nachgegerbtem Leder, welches 
bereits nach an sich bekannter Weise hydrophobiert und gefarbt sein kann. 

*30 Zunachst bringt man mindestens eine Grundierdispersion oder - wenn ein zweischich- 
tiger Grundierungsaufbau gewunscht wird, erst eine sogenannte Haftgrundierung, da- 
nach die Grundierdispersion - die ein oder mehrere erfindungsgemaB behandelte 
Pigmente enthalten kann bzw. konnen, in einer Menge auf das zu kolorierende Leder, 
dass pro m 2 Lederoberflache etwa 10 bis 100 g Feststoff aufgebracht werden, bevor- 

35 zugt 20 bis 50 g/m 2 . Das Aufbringen kann durch an sich bekannte Methoden erfolgen, 
beispielsweise Rollcoaten (Walzenauftrag), Streichen, Spritzen, sogenanntes „airless 
Spritzen", Drucken, Kaschieren, Pluschen, Bursten, GieBen oder Aufspruhen. Man 
kann das so behandelte Leder anschlieBend trocknen, beispielsweise bei einer Tempe- 
ratur im Bereich von 30 bis 80°C, bevorzugt 60 bis 80°C. Das Aufbringen von mindes- 

40 tens einer Grundierdispersion kann in einem oder in mehreren Schritten erfolgen, die 
gleich oder verschieden durchgefuhrt werden konnen und jeweils durch eine Zwischen- 
trocknung bei den oben genannten Temperaturen unterbrochen sein konnen. 
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ErfindungsgemaB eingesetzte Grundierdispersionen, die im Folgenden auch als erfin- 
dungsgemaBe Grundierdispersionen bezeichnet werden, sind ublicherweise wassrig. 
Sie konnen weitere, nicht-wassrige Losemittel enthalten wie beispielsweise Ethylengly- 
5 kol, N-Methylpyrrolidon, 3-Methoxypropanol und Propylencarbonat. In einer bevorzug- 
ten Ausfuhrungsform enthalten erfindungsgemaBe Grundierdispersionen folgende Be- 
standteile: 



al) mindestens ein erfindungsgemaB behandeltes Pigment in partikularer Form, bei- 
10 spielsweise 1 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 1 ,5 bis 5 Gew.-% 

pl) mindestens ein Wachs, wie beispielsweise oxidiertes Polyethylenwachs, Car- 
naubawachs oder Montanwachs, beispielsweise bevorzugt 1 bis 15 Gew.-% ( 
Yl) mindestens ein Biozid, beispielsweise 1 ,2-Benzisothiazolin-3-on („BIT") (kom- 

merziell erhaltlich als Proxel®-Marken der Fa. Avecia Lim.) und dessen Alkalime- 
^15 tallsalze; andere geeignete Biozide sind 2-Methyl-2H-isothiazol-3 („MIT") und 5- 

Chlor-2-methyl-2Hnsothiazol-3-on („CIT"). Im Allgemeinen sind 10 bis 150 ppm 
Biozid ausreichend. 
81) optional mindestens ein Bindemittel, beispielsweise Acrylat-Methacrylat- 

Copolymerbinder. Dabei kann es vorteilhaft sein, wenn die Comonomerzusam- 
20 mensetzung des zusatzlichen Binders annahernd mit dem Copolymer gemaB d) 

ubereinstimmt. Fur Automobilleder kann eine Abmischung mit einem Urethan- 
binder von weiterem Vorteil sein. 



Grundierdispersionen konnen weiterhin mindestens ein Full- und Antiklebemittel ent- 
25 halten. Geeignet sind beispielsweise wassrige Formulierungen, enthaltend Fettsaure- 
ester, EiweiB oder Proteine und anorganischem Fullstoff, der gewahlt werden kann aus 
Silikaten und Tonmineralen. 



ErfindungsgemaBe Grundierdispersionen konnen einen Feststoffgehalt von 10 bis 80 
30 Gew.-% haben, bevorzugt sind 20 bis 50 Gew.-%. 

AnschlieBend kann man eine Deckschicht nach an sich bekannten Methoden aufbrin- 
gen. Die Deckschicht kann aus den ublichen Bestandteilen bestehen. 

35 In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung enthalt die Deckschicht, jeweils 
bezogen auf die Gesamtmasse an Deckschicht: 

al) mindestens ein Pigment in partikularer Form, beispielsweise im Bereich von 0,05 
bis 5 Gew.-%, 

40 82) optional mindestens ein weiteres Bindemittel, bevorzugt 20 bis 70 Gew.-%, 
e2) optional mindestens ein Verdickungsmittel. 
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In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung enthalt die Deck- 
schicht mindestens ein Bindemittel, dessen Harte hoher ist als die Harte der Grundier- 
schicht. 

AnschlieBend kann man eine Appretur, auch Appreturdispersion genannt, aufbringen, 
wobei man als Appretur etwa 5 bis 30 g/m 2 Lederoberflache aufbringt. Die Appretur 
Oder Topcoat dient zum Schutz des Leders und soil neben hoher Flexibility auch eine 
gute Kratzfestigkeit, 6l- und Wasserbestandigkeit gewahrleisten. Je nach gewunsch- 
tem Artikel soil sie Glanz Oder Mattigkeit aufweisen, d.h. man kann auch Mattierungs- 
mittel zugeben. Appreturen konnen beispielsweise enthalten: Formulierungen aus min- 
destens einem Bindemittel auf Acrylat- oder Polyurethanbasis, ein Vernetzungsmittel, 
EiweiB, Nitrocelluloseemulsion, Fullstoffe auf Basis organischer oder anorganischer 
Mattierungsmittel, Silikonwachs, Fettsaureester, Fettsauren. 

ErfindungsgemaBe Appreturdispersionen konnen neben erfindungsgemaB behandel- 
tem Pigment in partikularer Form weitere, an sich bekannte Binder enthalten, bei- 
spielsweise Polyurethandispersion, hergestellt nach EP-A2 0 392 352. 

Deckschichten und Appreturdispersionen konnen ein oder mehrere Verdickungsmittel 
enthalten. Beispielhaft seien vernetzbare Copolymere auf Basis von Acrylsaure und 
Acrylamid sowie Verdickungsmittel auf Basis von Polyurethan oder Polyvinylpyrrolidon 
oder Acrylat(co)polymerisaten genannt. 

Nach Aufbringen der Appretur kann man unter Qblichen Bedingungen trocknen, bei- 
spielsweise bei Temperaturen im Bereich von 60 bis 80°C, und anschlieBend nachbii- 
geln, beispielsweise bei Temperaturen im Bereich von 90 bis 160°C. Man kann auch 
hydraulisch nachbiigeln, beispielsweise bei vermindertem Druck und Temperaturen im 
Bereich von 70 bis 100°C. Es kommen konventionelle Vorrichtungen zum Bugeln in 
Frage oder Durchlaufbugelmaschinen. 

Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren zur Zurichtung von Leder verwendet man in 
mindestens einem Schritt - Grundierung, Aufbringen der Deckschicht und Appretur - 
mindestens eine erfindungsgemaBe Formulierung. 

AnschlieBend kann man eine Appretur in Form einer Dispersion, im Rahmen der vor- 
liegenden Erfindung auch Appreturdispersion genannt, aufbringen, wobei man etwa 10 
bis 30 g/m 2 Lederoberflache Appreturdispersion aufbringt. 

In einer AusfOhrungsform der vorliegenden Erfindung enthalt die Appreturdispersion 

o3) mindestens ein erfindungsgemaB behandeltes Pigment in partikularer Form, bei- 
spielsweise Im Bereich von 0,05 bis 5 Gew.-%, 
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03) optional mindestens ein Wachs, wie beispielsweise oxidiertes Polyethylenwachs 
Oder Montanwachs, geeignete Mengen sind beispielsweise 20 bis 70 Gew.-%, 

Y3) optional mindestens ein Biozid, beispielsweise 1 ,2-Benzisothiazolin-3-on (..BIT") 
(kommerziell erhaltlich als Proxel@-Marken der Fa. Avecia Lim.) und dessen Al- 
kalimetallsalze; andere geeignete Biozide sind 2-Methyl-2H-isothiazol-3 („MIT") 
und 5-Chlor-2-methyl-2H-isothiazol-3-on („CIT"). Im Allgemeinen sind 10 bis 150 
ppm Biozid ausreichend. 

83) optional mindestens ein weiteres Bindemittel, beispielsweise Urethangruppen- 
haltige Bindemittel. 

Natiirlich konnen Appreturdispersionen weitere Obliche Bestandteile enthalten, bei- 
spielsweise Schellack oder ein oder mehrere weitere Pigmente oder Nitrocellulose. 

Appreturdispersionen konnen ein oder mehrere Verdickungsmittel enthalten. Beispiel- 
haft seien vernetzbare Copolymere auf Basis von Acryisaure und Acrylamid genannt. 
Bevorzugte Beispiele sind Copolymere mit 85 bis 95 Gew.-% Acryisaure, 4 bis 14 
Gew.-% Acrylamid und etwa 1 Gew.-% des (Meth)acrylamidderivats der Formel VII 



mit Molekulargewichten M w im Bereich von 100.000 bis 200.000 g/mol, in denen die 
Reste R 10 und R 11 gleich oder verschieden sein konnen und wie oben stehend definiert 
sind. 

Nach Aufbringen der Appretur kann man unter ublichen Bedingungen trocknen, bei- 
spielsweise bei Temperaturen im Bereich von 60 bis 80°C, und anschlieGend nachbQ- 
geln, beispielsweise bei Temperaturen im Bereich von 90 bis 160°C. Man kann auch 
hydraulisch nachbugeln, beispielsweise bei vermindertem Druck und Temperaturen im 
Bereich von 70 bis 1 00°C. Es kommen konventionelle Vorrichtungen zum Bugeln in 
Frage oder Durchlaufbugelmaschinen. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung enthalt mindestens eine Schicht, ausgewahlt 
aus Grundierschicht, Deckschicht und Appretur, mindestens ein erfindungsgema.13 be- 
handeltes Pigment in partikularer Form. Vorzugsweise enthalten jedoch mindestens 
zwei, besonders bevorzugt mindestens drei Schichten mindestens ein erfindungsge- 
maf3 behandeltes Pigment in partikularer Form. 




VII 



Man beobachtet, dass erfindungsgemaB behandelte Pigmente in partikularer Form auf 
erfindungsgemaB koloriertem Leder in messbarem Umfang weder agglomerieren noch 
eine Tendenz zur Migration aufweisen. 
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Ein weiterer Aspekt der vorliegenden Erf indung sind kolorierte Leder, hergestellt unter 
Verwendung mindestens eines erfindungsgemaB behandelten Pigments in partikularer 
Form. ErfindungsgemaBe Leder zeichnen sich durch angenehme haptische Eigen- 
schaften bei besonders gleichmaBiger Kolorierung und geringer Migrationsneigung des 
5 Pigments in partikularer Form aus und sind daher besonders geeignet zur Herstellung 
von Schuhen. Auch eignen sich erfindungsgemaBe Leder besonders als Mobelleder 
und im Autoinnenbereich. 



Die Erfindung wird durch Arbeitsbeispiele erlautert. 

10 

Allgemeine Vorbemerkung: 

Die Glastemperatur wurde mit Hilfe eines DSC-Gerats DSC822 (Serie TA8200) der 
Firma Mettler-Toledo mit einem Autosampler TSO 801 RO bestimmt. Das DSC-Gerat 
war mit einem Temperaturfuhler FSR5 ausgerustet 

15 

| Es wurde nach DIN 53765 gearbeitet. 

Es wurde jeweils die zweite Aufheizkurve der Auswertung zu Grunde gelegt. Abkuhlen 
jeweils auf -1 10°C, Aufheizrate: 20°C/min, Aufheizen bis 150°C, 5 Minuten halten bei 
20 1 50°C, anschlieBend Abkuhlen auf -1 1 0°C, Aufheizrate: 20°C/min, Aufheizen bis 
150°C. 



I. Herstellung von erfindungsgemaB behandeltem Pigment 



25 Beispiel 1 

1.1 a) Vermischung eines Pigments mit einem nicht-ionischen oberflachenaktiven Stoff 



30 



In einer Ruhrwerkskugelmuhle des Typs Drais Superflow DCP SF 12 wurden mitein- 
ander vermahlen: 



1 800 g Pigment Blau 1 5:3 

450 g n-Ci 8 H 3 70(CH 2 CH 2 0) 25 H 

24 g Glutardialdehyd 

30 g Tetramethylolacetylendiharnstoff 

35 3696 g destilliertes Wasser 



Das Vermahlen wurde fortgesetzt, bis die Pigmentpartikel einen mittleren Durchmesser 
von 100 nm aufwiesen. 

Man erhielt Mischung 1.1 a) aus Pigment in partikularer Form und nicht-ionischem ober- 
40 flachenaktivem Stoff. 
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Bel n-CieH3r(OCH 2 CH 2 )2s-OH handelt es sich um mit Ethylenoxid ethoxylierten n- 
Octadecanol, hergestellt nach der folgenden Vorschrift: 

242 g n-Octadecanol und 0,1 mol KOH Schuppen wurden bei einer Temperatur von 
5 100°C und einem Druck von 1 mbar in einer Zeit von 2 Stunden im Autoklaven entwas- 
sert, mit Stickstoff anschlief3end entspannt und 3 mal mit Stickstoff gespult und an- 
schlieBend auf 130°C im Autoklaven erhitzt. Nach Erreichen der Temperatur wurden 
innerhalb von 3 h 20 min 1 100 g Ethylenoxid kontinuierlich zudosiert bei einem Druck 
von bis zu 6,1 bar. Nach vollstandiger Zugabe lieB man abreagieren, bis Druckkon- 
1 0 stanz erreicht war. AnschlieBend wurde auf 1 00°C abgekuhlt und im Autoklaven bei 1 
mbar 60 min entgast und das Reaktionsprodukt bei 70°C ausgefiillt. Die Ausbeute be- 
trug 1337 g. 



15 



1. 2 a) Vermischung eines Pigments mit einem nicht-ionischen oberflachenaktiven Stoff 

In einer Ruhrwerkskugelmuhle des Typs Drais Superflow DCP SF 12 wurden mitein- 
ander vermahlen: 



1 800 g Pigment Green 7 

20 450 g n-C 18 H370(CH2CH20)25H 

24 g Glutardialdehyd 

30 g Tetramethylolacetylendiharnstoff 

3696 g destilliertes Wasser 

25 Das Vermahlen wurde fortgesetzt, bis die Pigmentpartikel einen mittleren Durchmesser 
von 100 nm aufwiesen. 

Man erhielt Mischung 1. 2 a) aus Pigment in partikularer Form und nicht-ionischem ober- 
flachenaktivem Stoff. 



30 1.1 b) Dispergieren der Mischung aus 1.1 a) in Wasser 

In einem 1-Liter-Kessel mit Ruhrer, Stickstoff-Anschluss und zwei Dosiervorrichtungen 
wurden 267 g der Mischung aus 1.1 a) mit 270 g destilliertem Wasser unter Ruhren 
dispergiert. Man gab 10 g 28 Gew.~% 30 Gew.-% wassrige Losung von 

c i2 H 25^ 0x ^^OS0 3 Na + 

35 mit a = 3 als wassrige Losung und 60 g Styrol zu, und stellte mit Ameisensaure einen 
pH-Wert von 4,5 ein. 

Man erhielt Dispersion 1.1 b) von Pigment in partikularer Form in wassrigem Medium. 



40 
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20 



25 
30 



I.2 b) 

Versuch 1.1 b) wurde wiederholt, jedoch mit Mischung I.2 a) statt 1.1 a). Man erhielt 
Dispersion I.2 b) von Pigment in partikularer Form in wassrigem Medium. 

1.1 c) Polymerisation 

Durch Dispersion 1.1 b) wurde liber einen Zeitraum von 10 Minuten Stickstoff geleitet. 
AnschlieBend wurde die Mischung auf 85°C erwarmt. Danach wurde 0,29 tert- 
Butylhydroperoxid (70 Gew.-% in Wasser) und 0,2 g HO-CH 2 -S0 2 Na zugegeben. 
Man beobachtete die Bildung eines wasserunloslichen Polymers auf den Pigmentparti- 
keln. 

1. 2 c) Polymerisation 

Versuch 1.1 c) wurde wiederholt, jedoch mit Dispersion I.2 b) statt 1.1 b). 

Man beobachtete die Bildung eines wasserunloslichen Polymers auf den Pigmentparti- 

keln. 

1.1 d) Hinzufugen einer Mischung von Comonomeren und weitere Copolymerisation 

5 Minuten nach der Zugabe von tert.-Butylhydroperoxid und HO-CH 2 -S0 2 H aus Schritt 
1.1c) wurde uber einen Zeitraum von 90 Minuten eine Mischung zugegeben, die wie 
folgt zusammengesetzt war: 

1 30 g vollentsalztes Wasser 

12,5 g 30 Gew.-% wassrige Losung von 



mit a = 3, 8,3 g 45 Gew.-% wassrige Losung von Natrium-(di-2-ethylhexylsuccinat)- 
sulfonat (Natriumsalz von Sulfobernsteinsauredi-2-ethyIhexylester), 

150g n-Butylacrylat 
88,7 g Styrol 



Gleichzeitig wurde mit der Zugabe einer Losung von 1 ,25 g Na 2 S 2 0 8 in 1 00 g Wasser 
begonnen, und die Zugabe wurde Qber einen Zeitraum von 105 Minuten durchgefuhrt. 
Wahrend der Zugabe wurde die Temperatur bei 85°C gehalten. 




3,8 g 
7,5 g 



Acrylsaure 

Verbindung V a.1 als 15 Gew.-% Losung in Wasser 
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Nach der Beendigung der Zugabe wurde noch 30 Minuten bei 85°C geriihrt und an- 
schlieBend zur Desodorierung simultan eine Losung von 1,1 g tert-Butylhydro-peroxid 
(70 Gew.-% in Wasser) in 25 g destilliertem Wasser und eine Losung von 0,7 g NaO- 
CH 2 -0-S0 2 H in 25 g destilliertem Wasser uber einen Zeitraum von 90 Minuten zudo- 
5 siert. 



Danach wurde auf Zimmertemperatur abgekQhlt und mit 25 Gew.-% wassrigem Am- 
moniak ein pH-Wert von 7 eingestellt. 

1 0 AnschlieBend wurde die so erhaltliche Dispersion uber ein 1 20 /ym-Netz und danach 
iiber ein 1 5 //m-Netz filtriert. 



Man erhielt eine wassrige Dispersion 1.1 d), enthaltend erfindungsgemaB behandeltes 
Pigment in partikularer Form. Der Feststoffgehalt betrug 34,6 Gew.-%, die dynamische 
1 5 Viskositat betrug 35 mPas. Die TeilchengroBenverteilung des wie oben beschrieben 
erhaltlichen erfindungsgemaB behandelten Pigments in partikularer Form ergab ein 
Maximum bei 135 nm. Die Bestimmung der TeilchengrdBe erfolgt mit Hilfe der Photo- 
nenkorrelationsspektroskopie (PCS), auch als quasielastische Lichtstreuung (QELS) 
bekannt. 

20 Die MeBmethode ist in der IS01 3321 -Norm beschrieben. Hierbei wird eine verdunnte 
wassrige Polymerdispersion ( c - 0,005 Gew.-%) untersucht. 

1. 2 d) Hinzufugen einer Mischung von Comonomeren und weitere Copolymerisation 
25 Beispiel 1.1 d) wurde wiederholt, jedoch wurden die folgenden Monomeren zugesetzt: 



* 



20 g Styrol 

1 1 8,7 g Methylmethacrylat 

100g n-Butylacrylat 

30 3,8 g Acrylsaure 

7,5 g Methacrylamid. 



Man erhielt Dispersion 1. 2 d), enthaltend erfindungsgemaB behandeltes Pigment in 
partikularer Form. 

35 

I.3 d) Hinzufugen einer Mischung von Comonomeren und weitere Copolymerisation 

Beispiel 1.1 d) wurde wiederholt, jedoch ausgehend von I.2 c) statt 1.1 c). Man erhielt 
Dispersion I.3 d), enthaltend erfindungsgemaB behandeltes Pigment in partikularer 
40 Form. 
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II. Anwendungsbeispiele 

11.1 . Herstellung von Schuhoberleder 

Handelsubliches Schuhoberleder-Crust, hergestellt aus wet blue, wurde mit Lederfarb- 
stoff gefarbt (5 Gew.-%, bezogen auf Crust-Trockengewicht, 1 :10 verdiinnt, Verweilzeit 
60 Minuten im Fass bei 35°C). 

Danach wurde mit der erfindungsgemaBen Dispersion 1.1 d) eine Topfarbung durchge- 
fuhrt: 

500 Gewichtsteile Wasser auf 1 Gewichtsteil Schuhoberleder-Crust, 2,5 Gew.-% (be- 
zogen auf Crust Trockengewicht) erfindungsgemaB behandeltes Pigment 1.1 d), 1:10 
verdiinnt, keine weiteren Zusatze, Verweilzeit im Fass 30 Minuten bei 50°C. 

Danach wurde die Flotte ablassen, das Leder mit 200 Gewichtsteile Wasser nachge- 
waschen, Flotte abgelassen, das Leder 12 Stunden aufgebockt, ausreckt, hangege- 
trocknet, gestollt, 3 Stunden gemillt und gespannt. 

Resultat war ein einwandfrei durchgefarbtes Leder mit optisch fehlerfreier Oberflache. 

11. 2. Spritzfarbung von ungefarbtem Chrom-gegerbtem Rinder-Crustleder (anilinartige 
Farbung) 

Es wurde eine Mischung bereitet aus: 

200 g erfindungsgemaB behandeltes Pigment 1. 3 d) in partikularer Form, 

1 5 g Tensid der Formel c/s-CH 3 -(CH 2 )7-CH=CH-(CH 2 ) 8 -NH-(CH 2 CH 2 0) 12 -OH und 

785 g vollentsalztem Wasser. 

Auf einem ungefarbten Chrom-gegerbten Rinder-Crustleder wurde durch Spritzauftrag 
mit der Luftspritzpistole ein gleichmaBiger Oberflachenauftrag mit der oben beschrie- 
benen Mischung durchgef Cihrt, wobei man etwa 30 g/m 2 Rinder-Crustleder aufgetrug. 
Danach trocknete man das Leder bei 80°C und lagerte es anschlieBend einen Tag bei 
Normklima. 

Es wurden folgende anwendungstechnische Eigenschaften festgestellt: 



Spritzbarkeit: se hr gut 

Lichtechtheit (DIN EN ISO 5-B02) 4 

Wassertropfenechtheit IUF 420 5 

Migrationsechtheit nach DIN EN ISO 1 5701 4 bis 5 

Reibechtheit trocken VESLIC 1 000 
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Verfahren zur Behandlung von Pigmenten in partikularer Form und Verwendung der- 
selben bei der Kolorierung von Leder 

Zusammenfassung 

5 

Verfahren zur Behandlung von Pigmenten in partikularer Form, umfassend die folgen- 
den Schritte: 

a) Vermischen von Pigment in partikularer Form mit mindestens einem nicht- 
10 ionischen oberflachenaktiven Stoff, 

b) Dispergieren der so erhaltlichen Mischung von Pigment in partikularer Form und 
nicht-ionischem oberflachenaktiven Stoff in wassrigem Medium, 

c) Polymerisieren mindestens eines ersten Monomers oder Copolymerisation einer 
ersten Mischung von Comonomeren in Gegenwart einer Dispersion nach b), wo- 

15 bei wasseruniosliches Polymer oder Copolymer an der Oberflache der Pigmente 

I in partikularer Form gebildet wird, 

d) Hinzufugen mindestens eines zweiten Monomers oder einer zweiten Mischung 
von Comonomeren und Polymerisation oder Copolymerisation. 
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